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® Ldsungsmittelfreie Beschichtungssysteme 
® Verwendung von losungsmittelfreien, kurz nach der 
Herstellung niedrige Migrationswerte liefernden Kleb- 
stoffsystemen aus Polyolen und Isocyanatgruppen ent- 
haltenden Prepolymeren in einem Verhaltnis der Isocya- 
natgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 
1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgruppen 
enthaltenden Pre poly me re aus Polyolgemischen der mitt- 
leren Funktionalitat 2,05 bis 2,5 mit mindestens 90 Mol-% 
sekundaren Hydroxylgruppen und Diisocyanaten mit un- 
terschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in einem Ver- 
haltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 
1,6 zu 1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind, zur Herstellung von 
flexiblen Folienverbunden. 
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Beschreibung 

[0001] Sowohl aus okologischen als auch okonomischcn GrOnden geht der Trend immer mchr zu losungsmittclfrcien 
Beschichtungssystemen. Um das gesetzte hohe Niveau der derzeitigen lOsungsmittelhaltigen Produkte auch nur anna- 
5 hernd zu erreichen, sind in den letzten Jahren viele Versuche untemommen worden, die Schwachstellen der losungsmit- 
telfrei anzuwendenden Beschichtungssysteme zu minimieren. Schwachstellen sind naturgemaB in der nicht zur Deckung 
zu bringenden Forderung nach niedrigem Molekulargewicht, oder anders ausgedriickt niedrigen Viskositat, um den Ver- 
zicht auf L5sungsmittel Uberhaupterst zu ermoglichen, und dem Wunsch nach der sofortigen Weiterverarbeitung der her- 
gestellten Artikel, um auf eine aufwendige Lagerung und Kontrolle der Artikel zu verzichten. Leicht meBbare GrflBen in 
10 diesem Rahmen sind insbesondere die anfangliche Belastbarkeit durch Stress, die sich als Anfangsfestigkeit beschrieben 
lafit, die direkte Weiterverarbeitungsprozesse erst nach Erreichen einer gewissen GrOBe erlaubt. 

[0002] Schwieriger zu beurteilende Kriterien sind die bei Verwendung von niedermolekularen Verbindungen auftre- 
tenden Probleme, die sich unter dem Sammelbegriff der Migration zusammenfassen lassen, Hierbei handelt es sich um 
die Wanderung von niedermolekularen Verbindungen aus der Beschichtung heraus in die Umgebung. Als Hauptverursa- 

15 cher fiir die Migration werden die monomeren Diisocyanate oder eventuelle niedere Oligomere angesehen. 

|0003) Diese Migration kann zu Beeintrachtigungen, ja in Extremfallen zur vollstandigen Vferhinderung der Weiterver- 
arbeitung fiihren. Insbesondere bei Produkten, die dem Kontakt mit Lebensmitteln ausgesetzt sind, werden vom Gesetz- 
geber strengste Auflagen vorgegeben, denen die hergestellten Artikel geniigen mllssen, da von diesen migrationsfahigen 
Verbindungen oder deren Abbauprodukten unter Umstanden gesundheitliche Gefahrdungen ausgehen konnen. AuBer- 

20 dem kann sich aus den durch die Folien migrierten Monomeren durch Umsetzung mit umgebender Luftfeuchte eine Po- 
ly ham stoffschicht bilden, welche die Siegelfahigkeit der Polyethylen laminate erheblich beeintrachtigt und dadurch eine 
kraftschlUssige Verpackung unmQglich macht. 

[0004] Ein wichtiges Teilgebiet in diesem Rahmen nehmen die Polyurethansysteme ein, die als Beschichtungs-, Dicht- 
und/oder Klebstoffe eine groBe Bedeutung erlangt haben. Hierunter stellt die Verwendung der Polyurethane als Kleb- 

25 stoffe fur die Herstcllung von Verbundfolien einen bedeutenden Anteil dar. 

[0005] Die Herstellung von Verbundfolien fiir die Verpackungsindustrie nimmt einen immer starkeren Umfang an, da 
durch die Kombination von verschiedenen Folien eine Verbundfolie mit Eigenschaften nach MaB aufgebaut werden 
kann. Polyurethane sind die Klebstoffe der Wahl, da sie eine gute Verbundhaftung der Folien untereinander gewiihrlei- 
sten, geruchsfrei sind und wcgen ihrer Transparenz keine optische Beeintrachtigung der zu verpackcnden Guter bewir- 

30 ken und hohe thermische Verbundstabilitaten gewahrleisten konnen. 

[0006] Es besteht also in der Industrie der Wunsch nach Systemen, die die oben gestellten Bedingungen, namlich bei 
moglichst niedrigen Viskositaten weitgehend migrationsfreie Beschichtungssysteme mit hoher Anfangsfestigkeit zu ge- 
ben, erfullen, beziehungsweise nahe kommen. Der Weg der Wahl sind Zweikomponentensysteme, die von niedermole- 
kularen Polyolen und Polyisocyanaten ausgehend auf dem Substral das polymere Polyurcthan erzeugen. Zum raschen 

35 Erreichen der Endeigenschafen werden Systeme mit einer Uber zwei liegenden Gesamtfunktionalitat angestrebt, um 
durch Verzweigung schnell ein hochmolekulares System zu erreichen. 

[00071 Auf der Polyolseite lassen sich geeignete Produkte relativ leicht bereitstellen, wahrend die Herstellung geeig- 
neter Polyisocyanalc noch groBe Schwierigkeiten bcreitct. Da bei den Zweikomponentensystemen immer mit einem Iso- 
cyanatuberschuB gearbeitet wird, und somit Isocyanatgruppen enthaltende Komponenten am Ende der Reaktion im 

40 UberschuB vorlicgcn und anschlieBend nur durch Rcaktionen mit der immer vorhandcnen Luft- und/odcr SubstraLfeuch- 
tigkeit abreagieren, konnen diese bis zur endgilltigen Isocyanatfreiheit zu Migrationen AnlaB geben. 
[0008] In der Patentliteratur finden sich viele Beispiele, die sich mit dieser Problematik auseinandersetzen. Die besten 
Ansatzpunkte zur Losung sind der Einsatz von Polyisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen, die eine 
weitgehende Minimierung der niedermolekularen Spezies gewahrleisten, aber noch Wiinsche offen lassen. So stellt das 

45 Abdestillieren, beziehungsweise Extrahieren von Monomeren einen gangbaren, aber technisch aufwendigen Schritt dar, 
der zudem im Falle der Destination nur bei leicht flOchtigen Substanzen zum Erfolg fuhrt, und auch hier noch ein, wenn 
auch geringer Restmonomergehalt im Produkt verbleibt. 

[0009] Es wurde auch die spezifische Reaktion der Monomeren mit monofunktionellen Alkoholen vorgeschlagen (DE- 
OS 24 14 391, DE-OS 24 14 413), die jedoch noch Wiinsche offen laBt, da diese Reaktion nicht fur alle Anwendungsbe- 

50 reiche erfolgreich ist, da sie zu einem Verlust an Funktionalitat fiihrt und durch Reaktion der Monomeren mit, dem nie- 
dermolekularen Monoalkohol ein niedermolekulares, eventuell migrationsfahiges Produkt gebildet wird. In der EP-Pa- 
tentschrift 150444 wird die Verwendung von Polyisocyanatgemischen vorgeschlagen, die zwar die Minimierung von 
leichfluchtigem Toluylendiisocyanat bewirkt, aber auf der anderen Seite monomeres 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
einfQhrt, was keine vollstandig befriedigende Losung darstellt, auch verursacht die Herstellung solcher Produkte einen 

55 bedeutenden analytischen Aufwand, da der Erfolg des Verfahrens nur bei Einhaltung bestimmter Randbedingungen in 
Bezug auf den Isocyanatgehalt vor Zugabe des zwei ten Diisocyanates gegeben ist. 

[0010] Es besteht demnach nach wie vor der Wunsch nach Systemen mit niedriger Viskositat, die gute Anfangsfestig- 
keiten aufweisen und nach Herstellung in kurzer Zeit migrationsfreie Produkte ergeben. 

[0011] Gegenstand der vorliegenden Eriindung ist die Verwendung von losungsmittelfreien, kurz nach der Herstellung 
60 niedrige Migrationswerte liefemden Klebstoffsystemen aus Polyolen und Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymcren 
in einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxy Igruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1, dadurch gekennzeichnel, daB 
die Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere aus Poly olgemisc hen der mitUcren Funktionahtat 2,05 bis 2,5 mit min- 
destens 90 Mol.-% sckundarcn Hydroxy Igruppen und Diisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in 
einem Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxy Igruppen von 1,6 zu 1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind, zur Herstellung 
65 von flcxiblcn Folien verb unden. 

[0012] Es hat sich uberraschend gezeigt, daB sich die Verzweigung im Isocyanatgruppen enthaltenden Prapoiymeren 
besonders gunstig auswirkt und daher solche Prapolymere besonders fur losungsmittelfreie Systeme geeignet sind. Sol- 
che Systeme geben bereits nach kurzer Zeit migrationsfreie Beschichtungs-, Klcb- oder Dichtstoffe mit hoher Anfangs- 
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fcstigkeit. 

[0013] Bausteine ftir die erfindungsgemaBen Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere sind unsymmetrisch substi- 
tuierte Diisocyanate, wie beispielsweise Alkylbenzoldiisocyanate, bei denen eine Isocyanalgruppe orthostandig zur Al- 
kylgruppe ist, vorzugsweise 2,4-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanate mit einem Gehalt von mindestens 
90% des 2,4 , -Isomeren, alkylsubstituierte Diphenylmethandiisocyanate bei denen eine Isocyanalgruppe in Nachbar- 5 
schaft zu der Alkylgruppe steht (DE-OS 29 35 318) oder l-Isocyanatomethyl-3-isocyanato-l,5,5-trimethylcyclohexan 
(IPDI). Ganz besonders bevorzugte Diisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanate mit min- 
destens 90 Gew.-% des 2,4'- Isomeren und IPD I. 

[0014] Neben den Diisocyanaten werden vorzugsweise bi- und trifunktionelle Polyester, Polyether und/oder Polyethe- 
rester mit einem Molekulargewicht von 200 bis 6000, vorzugsweise 400 bis 3000 eingesetzt, die in bekannter Weise aus 10 
aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren, wie beispielsweise Adipinsaure und/oder ortho-, iso- und/oder le- 
rephthalsaure und Glykolen wie Ethylen-, 1 ,2-Propylen-, 1,4-, 1,3-Butylen- und/oder 1,6-Hexylenglykol, oder auch Die- 
thylenglykol, Neopentylglykol und/oder 1,4-Cyclohexandimethanol durch Schmelzkondensation erhalten werden, wo 
bei mindestens 80 Mol.-% der Hydroxyfunktionen sekundarer Natur sein sollen. 

10015] Filr das Erreichen der erfindungsgemaBen Verzweigung sind geringe Mengen an beispielsweise Trimethylol- 15 
propan oder Glyzerin mitzuverwenden. 

10016 1 Kbenfalls zu erwahnen sind hier Hydroxylpolyester der Kohlensaure und mit geringen Anteilen auch die 5-Hy- 
droxycapronsaure. 

10017] Die Hydroxy Ipolyetherpolyole werden in bekannter Weise durch Anlagerung von Ethylen- und/oder Propylen- 
oxid an vorwiegend bi- beziehungsweise trifunktionelle Starter wie beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, Propylengly- 20 
kol, Bisphenol A beziehungsweise TYimethylolpropan oder Glycerin erhalten. Polytetramethylenetherglykole sind eben- 
falls einsetzbar. Auch bei den Polyetherpolyolen sind die Moleku large wichte in weiten Grenzen variierbar, bevorzugt 
wird ein Bereich von 200 bis 3000, besonders bevorzugt 250 bis 2500. 

[0018] Polyetherester wie sie durch Reaktion der oben genannten Verbindungen aus der Klasse der Dicarbonsauren, 
Glykole und Polyetherglykole erhalten werden (vergleiche DE-OS 34 37 9 15) sind ebenfalls einsetzbar. 25 
[0019] Ganz besonders bevorzugt sind Polyetherpolyole mit vorwiegend sekundaren Hydroxylgruppen, die durch Pro- 
poxylierung der oben genannten Starter erhalten werden. 

[0020] Die Funktionalitat der gesamten Polyolmischung soil zwischen 2,05 und 2,50, vorzugsweise zwischen 2,06 und 
2,40 liegen und berechnet sich additiv aus der Summc der Produkte aus den Molenbriichen der Einzelkomponenten und 
ihrer Funktionalitat. So ergibt sich beispielsweise eine Gesamtf unktionalitat eines Polyolgemisches aus 1 ,5 Mol eines bi- 30 
funktionellen und 0,5 Mol eines trifunktionellen Polyols zu: 

f = 1,5/(1,5 + 0,5) • 2 + 0,5/(1,5 + 0,5) . 3 = 2,25 

[0021] Die Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymers erfolgt in normalen Ruhrkesseln, indem bei 35 
Temperaturen von 40 bis 100, vorzugsweise 60-90°C die Polyole zu den Diisocyanaten zudosiert werden, und die Re- 
aktion bis zur Erreichung eines konstanten Isocyanatsgehalts von 0,8 bis 8,0, vorzugsweise 1,5 bis 7,5 Gew.-% gefiihrt 
wird. 

[0022] Es kann aber auch von Vorteil sein, daB die Reihenfolge der Polyole bei Verwendung von Polyolgemischen so 
erfolgt, daB die Polyole, die primare Hydroxylgruppen und/oder eine iiber zwei liegende Funktionalitat aufweisen zuerst 40 
mit den Diisocyanaten umgesetzt werden und dieses Voraddukt anschlieBend mit den restlichen Diolen, die nun nur noch 
sekundare Hydroxylgruppen aufweisen sollen, umsetzt. 

[0023] Die so hergestellten Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymere stellen wertvolle Produkte dar, urn in Kombi- 
nauon mit beliebigen Polyester- und/oder Polyether- und/oder Polyetheresterpolyolen, die beispielsweise noch Urethan- 
und/oder Harnstoffgruppen enthalten konnen mit gegebenenfalls niedermolekularen Polyolen zu Produkten mit hoher 45 
Anfangsfestigkeit und niedrigen Migrationswerten reagieren, die als Beschichtungs-, Dicht- oder Klebstoffe Einsatz fin- 
den. 

[0024] Besonders bevorzugte Polyole sind Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von 500 bis 1500, die einen 
Anteil von mindestens 30 Mol-% an aromaUschen Dicarbonsauren, insbesondere Isophthalsaure enthalten und durch 
Mitverwendung von Trimethylolpropan einen geringen Verzweigungsgrad aufweisen. so 
[0025] Hierbei wird das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Isocyanatreaktiven Gruppen zwischen 1,05 zu 1 und 2,0 
zu 1, vorzugsweise 1,1 zu 1 und 1,6 zu 1 gehalten. 

[0026] Besonders sind diese Systeme zur Herstellung von Verbundfolien geeignet, die einen breiten Einsatz fiir die 
Verpackung von beispielsweise Lebensmitteln aller Art gefunden haben. 

[0027] Die Mischung der Polyol- und Polyisocyanatkomponente ist naturgemaB nichl lagerfahig. Eine durch inniges 55 
Vermischen der Reaktionspartner hergesteUte Mischung ist in der Regel bei 20°C und 50% Luftfeuchtigkeit 0,25 bis 12 
Stunden verarbeitungsfahig, je nach Auswahl der Reaktionspartner und der stochiometrischen Mischungsverhaltnisse. 
Bevorzugt ist kontinuicrliches, maschinell geregeltes Mischen der beiden Reaktionspartner kurz vordem Zeitpunkt der 
Applikation auf die Folic. Je nach Viskositat der Reaktionspartner erfolgt das Mischen bei erhohter Temperatur, um gut 
zu verarbeitendc Viskositaten zu erhalten. Moglich sind Verarbeitungs temperaturen bis 100°C, bevorzugt bis 80°C be- 60 
sonders bevorzugt von 20 bis 50 6 C. 

[0028] Die losungsmittelfreie Applikation der Klebstoffmischung erfolgt durch eine Kombination von Aufirags-, Ka- 
schicr- und Wickelsystcmen, wie zum Beispiel eine "VARICOATER LF"-Anlage der Fa. Windmollcr und Holscher, 
Lcngerich oder cine "POLYTEST 440" LF-Kaschieranlage der Fa. Polytype in Freiburg, Schweiz. 

[0029] Zu wciteren Einzelheitcn der Herstellung von Verbundfolien vergleiche auch DE-OS 25 49 227 oder H. Hins- 65 
ken in Kunststoffe 77, 461 (1987). Als Auftragsmengc werden, abhangig vom Auftragsverfahren, Folientyp und Bedin- 
gungen, wie z. B. Druckfarben, ca. 0,8 bis 8,0, bevorzugt 1 ,0 bis 4,0 g/m 2 Klebstoff aufgetragen. 
[0030] Als klebtechnische Hilfs- und/oder Zusatzstoflfe kann die Mischung z. B. Reaktionsbeschleuniger, wie bci- 
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spielsweise Zinn-IV-Verbindungen oder tertiare Amine, Fiillstoffe. Weichmacher oder Gleitmittcl und Pigmcnte enlhal- 
ten. 

[0031] Moglich ist auch der Zusatz von dem Fachmann bekannlen Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln und Feuchtig- 
keitsadsorbentien. Zur Verbesserung bestimmter Klebeigenschaften konnen dem Klebstoff auch Haftvermittler, wie z. B. 
5 Silane zugesetzt werden. 

(0032] Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

'<> Polyole 

P-l 

Polypropylenetherglykol vom Molekulargewicht 1000 
1 5 Hydroxy lzahl 1 1 2 > 98% sek. Hydroxylgruppen 

P-2 

Polypropylenetherglykol vom Molekulargewicht 215 
20 Hydroxylzahl 522 > 98% sek. Hydroxylgruppen 

P-3 

Polypropylenethertriol vom Molekulargewicht 450 
25 Hydroxylzahl 375 > 98% sek. Hydroxylgruppen 

P-4 

Hydroxylpolyester aus Adipinsaure und Isophthalsaure im molaren Verhaltnis 1 zu 1 und Diethylenglykol vom Moleku- 
30 largewicht 1000 

Hydroxylzahl 112, Saurezahl 0,7 

P-5 

35 Hydroxylpolyester vom Molekulargewicht 400 aus o-Phthalsaure und Diethylenglykol 
Hydroxylzahl 280, Saurezahl 0,6 

P-6 

40 Trimethylolpropan 

Hydroxylzahl 1250 Funktionalitat 3,0 

P-7 

45 Hydroxylpolyester vom Molekulargewicht 1000 aus Adipinsaure und Neopentylglykol 
Hydroxylzahl 112, Saurezahl 0,8 

Polyisocyanate 

so 1-1 
2,4-Toluylendiisocyanat 

1-2 

55 

Diphenylmethandiisocyanat mil mehr als 92% des 2,4'-Isomeren 

1-3 

60 l-Isocyanatomethyl-3-Isocyanato-l,5,5-trimethylcyclohexan (TPDI) 

1-4 

NCO-Pnipolymer aus M und P-2; NCOGchalt 20,5% 

65 

Herstellung der Prapolymere 

[0033] Die gesamlc Polyolmischung wird zu der Diisocyanatmengc derart gegeben, da8 die Temperatur zwischen 70 
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und 80°C liegt. Unter Riihren wird die Reaktion bis zum Erreichen eines konstanten NCOWfertes zu Ende gefuhrt. 
Polyol Funktio- Iso NCO/ NCO Visko- Mono- 
<g> nalital (g) OH (•/.) sitat 



me r 



(Pa*/ geh.C/.) 
50° C) 



A 548 P-l 

76 P-2 2,1 316 1-1 1,73 6,1 17 0,04 

45 P-3 

B 406 P-l 

129 P-2 2,1 502 1-2 1,73 6,01 140 0,4 
49 P-3 

C 530 P-l 

102 P-2 2,0 299 1-1 1,72 6,07 13,1 0,03 
D 364 P-l 

137 P-2 2,0 430 1-2 1,72 5,97 81,6 0,5 

Herstellung der Klebstoffmischungen 

[0034] Die Polyolkomponenten werden, wenn notwendig intensiv gemischt und mit der Polyisocyanatkomponente bei 
40°C gemischt und sofort verarbeitet. Unter der Kennzahl (KZ) ist das molare Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hy- 
droxy lgruppen angegeben. 
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Auswahl der in den Beispielen genannten Folien und Folienverbunde, Erklarung der Abkurzungcn 

ALU: Alurniniumfolie, 40 pm, gianzende Seite wird kaschicrt 
PA: Polyamidfolie, ungereckt, 50 pm 
PE: Polyethylen, 50 pin, gleitmiUelhaltig, coronarisiert 
HD: stcrilisationsfestcs Polyethylen, 70 pm, coronarisiert 
PETP: Polyestcrfolic. 75 pin 

PP: Polypropylen, 50 pin, gleiLimUelhalUg, coronarisiert 
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PA/PE = Vcrbund I 

PP/PE = Verbund 2 

PETP/PE = Verbund 3 

PETP/ALU = Verbund 4 

ALU/PE = Verbund 5 

Auftragsmenge 2-3 g KlebstofT pro m 2 . 

[0035] Die Auswahl der Priifmusier erfolgt aus mindestens 20 m langen, um eine HUlse gewickelten Laminat von 
30-100 cm Bahnbreite. Die Priif muster werden nach Abwickeln von 5 Wickellagen aus der Mitle der Verbundfolienbahn 
ausgeschnitten. 

[0036] Die Verbundsfestigkeitspriifungen erfolgen jeweils 24 Stunden, 72 Stunden und 1 Woche nach der Herstellung 
der Folien. Vom Zeitpunkt der Herstellung werden die Folien in einem klimatisierten Raum bei 23°C und 50% Luft- 
feuchte gelagert. 

PrtlfungsdurchfUhrung 

[0037] Je 15 mm breite Streifen der Laminate werden mit der Schlagschere auf ca. 30 cm Lange kan ten parallel ge- 
schnitten. Die Verbundpriifung erfolgt als T-Schalung in Anlehnung an DIN 53289 mit einer VNGG-Priifmaschine der 
Fa. Brugger, Miinchen, mit 100 mm/min Abzugsgeschwindigkeit auf mindestens 10 cm Priiflange. Die Angaben erfol- 
gen in Newton/15 mm. Alle Ergebnisse sind Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. 

Verbund 1 Verbund 2 Verbund 3 

24h/72h/7d 24h/72h/7d 24h/72h/7d 

M-l 0,2/3,0/3,9 0,2/5,5/5,9 0,2/2,2/2,1 

M-la < 0,2/0,3/2,3 < 0,2/2,0/2,0 < 0,2/0,2/0,2 

M-2 0,6/4,0/4,0 1,5/5,1/6,0 2,5/4,1/4,3 

M-2a 0,2/3,4/3,7 0,3/4,4/4,5 1,1/3,4/3,8 

M-2b 3,0/3,6/3,5 



Verbund 4 Verbund 5 

24h/72h/7d 24h/72h/7d 

M-l 0,2/2,1/1,9 0,2/2,6/2,5 

M-la < 0,2/0,2/0,2 < 0,2/1,1/0,9 
M-2 3,1/6,3/6,2 "0,6/6,7/7,1 

M-2a 1,0/3,8/4,5 0,2/3,8/5,8 

|0038] Die Beispiele M-la und M-2a und M-2b sind nicht erfindungsgemafl; wie man sieht, sind die Festigkeiten bei 
Einbau der hoheren Funktionalitat in das Prapolymer hoher. 

Migrationsuntersuchungen an Verbund 1 

[0039] Die Bestimmung der Monomermigration von aromatischen Polyisocyanaten erfolgt in Anlehnung an die Me- 
thode nach Paragraph 35 LMBG (bestimmt werden primare aromatische Amine). Der zu untersuchende Folienverbund 
wird ais Rollenmuster im Klimaraum bei 23°C und 50% rel. Feuchte gelagert. Nach 1, 2, 3, . . . 10 Tagen werden jeweils 
1 0 Lagcn Folienbahn abgewickelt und je zwci Pruftinge a 200 mm x 200 mm zur Herstellung der Priifbeutel cntnommcn. 
[0040] Die Priifbeutel (145 x 145 imn) werden mit 100 ml desulliertem Wasscr, beziehungsweise 100 ml 3-%iger 
Essigsaurc gcfullt, vcrschweiBt und bei 70°C Fiir zwei Stunden gelagert. Unmittelbar nach der Lagerung werden die Beu- 
tel entlecrt und die Priiflebensmittel auf Raumtempcratur abgekUhlt. 

[0041] Der Nachweis der migrierten Polyisocyanate erfolgt durch Diazotierung der im Priiflebensmittel vorhandenen 
aromatischen Amine und anschlieBende Kupplung mit N-(1-Naphthyl)elhylendiamin. Zur quantitativen Bestimmung 
werden die Extinkuonswerte der Kupplungskomponente gegen die jeweilige O-Probe vermessen, und die Werte anhand 
einer Eichkurve in ug Aniliniumhydrochlorid/50 ml Priiflebensmittel umgerechnet. 
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DE 41 36 490 C2 





Tage 


Priif lebensmittel : dest. Wasser 


3V.ige Essigsaure 






M-l 


M-2 


M-2b 


M-l 


M-2 


M-2b 


5 


1 


0,3 


1,6 


41 


0,8 


2,3 


70 




2 


0 


0,9 


23 


0 


0,9 


32 


10 


3 


0 


0 


18 


0 


0 


22 




4 


0 


0 


9,5 


0 


0 


13 




7 


0 


0 


3,5 


0 


0 


3,5 


15 


8 


0 


0 


3,5 


0 


0 


1,8 




9 


0 


0 


1 


0 


0 


0,6 




10 


0 


0 


0 


0 


0 


0 



20 [0042] Wie man sieht, sind die erfindungsgemaB Verbunde nach drei Tagen migrationsfrei. 



Patentanspriiche 

1. Verwendung von lSsungsmittelfreien, kurz nach der Herstellung niedrige Migrationswerte liefernden Klebstoff- 
systemen aus Polyolen und Isocyanatgruppen enlhaltenden Prepolymeren in einem \ferhaltnis der Isocyanatgruppen 
zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgruppen enlhaltenden 
Prcpolymere aus Polyolgeraischen der mittleren Funktionalitat 2,05 bis 2,5 init mindestens 90 Mol-% sckundaren 
Hydroxylgruppen und Diisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in einem Verhaltnis der Iso- 
cyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,6 zu 1 bis 1,8 zu 1 aufgebaut sind, zur Herstellung von Hexiblen Folien- 
verbunden. 

2. Verwendung gcnmB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das zum Aufbau der Isocyanatgruppen enthal- 
tenden Prepolymere vcrwendcte Polyol cine Mischung cines di- und trifunktionellen Polyols isl. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das zum Aufbau der Isocyanatgruppen enl- 
haltenden Prcpolymere verwendete Diisocyanat 2,4-Toluylendiisocyanat ist. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das zum Aufbau der Isocyanatgruppen enl- 
haltenden Prepolymere verwendete Diisocyanat ein Diphenylmethandiisocyanat mit mehr als 90% des 2,4'-Isome- 
ren ist. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das zum Aufbau der Isocyanatgruppen ent- 
hal tenden Prepolymere verwendete Diisocyanat IPDI ist. 
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